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FE: free exciton 
MLCT: metal to ligand charge transfer 
DFT: discrete Fourier transform 
DLS: dynamic light scattering 
TEM: transmission electron microscope 
SNOM: scanning near field optical microscopy 
 
DCHD: 1,6-di(N-carbazolyl)-2,4-hexadiyne 
DMSO: dimethyl sulfoxide 
PB: prussian blue 
dppe: 1,2-bis(diphenylphosphino)ethane  
 












pyp: 1,3-di(4-pyridyl)propane             pya: 1,2-di(4-pyridyl)acetylene 
STE: self-trapping exciton 
LUMO: lowest unoccupied molecular orbital 
EDS: energy dispersive X-ray spectrometry 
SEM: scanning electron microscope 
XRD: X-ray diffraction 
TOP: triocrylphosphine 




















































































図 1.1 結合する原子の数による電子エネルギー準位の違い 
 
  











 コロイド化学は，19 世紀中期の Michael Faraday による金ゾルの実験に端を発
する 2)。Faraday は，テトラクロロ金(III)酸塩[AuCl4]
- 溶液を還元することでコ









唱した研究者 4 人の名前 Derjaguin, Landau, Verway, Overbeek の頭文字から
DLVO 理論 4)と呼ばれている。この分散を安定化させるための対抗作用には，








作用）。一方，コロイド粒子間には静電反発相互作用のほかに，van der Waals 相
互作用が働く。すなわち，コロイド粒子間における全相互作用エネルギーは，





























































図 1.2 金属ナノ結晶の(a)静電的安定化および(b)立体的安定化 
  























TOP/TOPO 法が，Murray らによって 1993 年に報告された 14)。この手法は，有
































































図 1.3 SNOM による単一ペリレンナノ結晶の蛍光スペクトル 
結晶サイズ：(I) 390 nm, (II) 550 nm, (III) 630 nm 













図 1.4 ペリレン結晶の断熱ポテンシャルの模式図： 
(a) バルク結晶と(b) ナノ結晶 
VG，VFE，VSTE：基底準位（G），自由励起子準位（FE）および 
自己束縛励起子準位のポテンシャル曲線 
ELR：結晶格子緩和エネルギー，P：最安定な VFEと VSTEの交点 





























































図 1.6 [Cu(μ-Br)dppb]2の(a) ナノ結晶分散液と(b) バルク結晶， 
および(c) dppbナノ粒子分散液の蛍光スペクトル 
  




 本研究で扱う高分子金属錯体[{Cu2(µ-X)2(PPh3)2}(µ-L)]n (L = ビピリジン誘導






























図 1.8 高分子金属錯体[{Cu2(µ-X)2(PPh3)2}(µ-L)]nの発光機構 
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本研究で対象とする高分子金属錯体[{Cu2(µ-X)2(PPh3)2}(µ-L)]n (L = ビピリジ







































































































図 2.2 再沈法における有機ナノ結晶の生成機構 



















[Cu(μ-X)dppb]2 (X = Br, Cl)やdppb類縁体を配位子とする金属錯体[Cu(μ-I)L]2 (L = 


















リフェニルホスフィン（2.6 mg, 0.1 mmol）及び臭化銅（0.7 mg, 0.05 mmol）を







ハロゲン架橋銅二核錯体[Cu(μ-X’)L’]2 (X’ = Cl, Br, I) (L’ = 二配位性キレート配
位子)は配位子が一種類であるため，有機配位子 L をナノ結晶化し，金属塩を加
えることで錯体ナノ結晶が得られた。しかし，本研究で対象とした高分子金属
錯体[{Cu2(µ-X)2(PPh3)2}(µ-L)]n (L = ビピリジン誘導体, X = Br, I)（図 2.4(a)）は有









図 2.4(b)にスキームを示す。初めに PPh3 アセトン溶液（200 µL）を激しく撹
拌したビピリジン誘導体水溶液（10 mL）中にマイクロシリンジを用いて一気に
注入することで，PPh3ナノ結晶分散液を作製した。次に，ハロゲン化銅 CuX (X 
= Br, I)アセトニトリル溶液（200 μL）を PPh3ナノ結晶分散液にマイクロシリン



















・動的光散乱（DLS）測定および Zeta 電位測定 
粒径の測定には粒子径・ゼータ電位測定装置（Malvern, Zetasizer Nano-ZS）
を用いた。ナノ粒子の粒径には Z-average で採用した。測定は He-Ne レーザー





ター（Millipore 社，Type VMTP，孔径 0.05 μm）で減圧濾過したものを，SEM
観察用試料台に SEM 用導電性カーボンテープで固定することで作製し，デシ
ケータ内で真空乾燥した。その後，ファインコータ（JEOL，JFC-1200）によ
り，チャンバ内圧力 10 Pa，スパッタリング電流 20 mA の条件下で白金を 30
秒間スパッタした。SEM 観察条件は，加速電圧 15 kV，エミッション電流 10 μA
とした。 
 
・粉末法 X 線回折（XRD）測定 
X 線回折装置（Bruker, D8 ADVANCE）を用いて行った。測定試料は，ナノ
粒子水分散液をミリポアフィルタ （ーMillipore 社，Type JVWP，孔径 0.1 μm）
を用いて濾過して回収した。測定には，加速電圧 40 kV，電流 400 mA の条件





ンプルについて測定を行った。励起光源は 150 W キセノンランプで，励起波
長は通常 365 nm とした。測定条件はスキャンスピード 240 nm/min，励起側ス
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・単結晶 X 線結晶構造解析 
[反射強度の測定] 
 反射強度の測定はリガク RAXIS-RAPID X 線回折装置を用いて行った。X 線の
線源としてとしてグラファイトで単色化した MoK線（λ = 0.71069 Å）を用いた。
振動角度 = 220˚に相当する 44 枚の写真を 2 つの異なったゴニオメータ設定で
露光時間 100 sec/˚で撮影し，3.5 ˚ < 2 < 55 ˚の範囲で反射強度データを得た。格













・Condition：Equilibrium Geometry at Ground State with Density Functional B3LYP 
6-31G* in Vaccum 
・Total Charge: Neutral 
 
  




図 2.5 にトリフェニルホスフィン（PPh3）ナノ結晶の SEM 像を示す。再沈澱
直後は 50 nm 程度のナノ結晶が得られた。しかし，PPh3ナノ結晶は時間が経つ





図 2.5 (a)作製直後と(b)60 分後の PPh3ナノ結晶の SEM 像 
 
 
































[{Cu2(µ-X)2(PPh3)2}(µ-bpy)]n (X = Br, I)ナノ結晶の SEM 像を示す。再沈法によっ
て得られた PPh3ナノ結晶が球形粒子であるのに対し，ナノ固相反応後には，臭
素（X = Br）架橋の錯体が一辺 200 nm 程度の菱形板状結晶を与え，ヨウ素（X = 
I）架橋の錯体では長軸が 100 nm 程度の直方体結晶が得られた。 
 
表 2.2 にビピリジン高分子金属錯体ナノ結晶の粒径（DLS）とゼータ電位を示



















図 2.6 ビピリジン高分子金属錯体 







表 2.2 ビピリジン高分子金属錯体 































とする高分子金属錯体ナノ結晶の SEM 像を示す。また，図 2.9 に得られた高分
子金属錯体ナノ結晶の粉末法 XRD パターンを示す。 
 
それぞれの有機金属錯体において，ヨウ素架橋（X = I）の高分子金属錯体は，





















法 XRD パターンでもピークが明確に現れなかった。アルキル鎖長 2 のビピリジ
ン誘導体より回転自由度（コンフォメーション変化）が増大したためである。 
  





































図 2.8  ビピリジン誘導体高分子金属錯体ナノ結晶の SEM 像 
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図 2.9 ビピリジン誘導体高分子金属錯体ナノ結晶の粉末法 XRD パターン 



























表 2.3 に濃度条件，また，表 2.4 には表 2.3 の濃度条件についてそれぞれのビ
ピリジン誘導体を用いて作製した高分子金属錯体ナノ結晶の平均サイズの関係
を示す。サイズは DLS による粒径測定の結果を用いた。さらに，図 2.10 および
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図 2.10 異なる濃度条件で作製された高分子金属錯体ナノ結晶の SEM 像① 
  
 




図 2.11 異なる濃度条件で作製された高分子金属錯体ナノ結晶の SEM 像② 
 
 


















mmol: 表 2.3 の Entry 2 と同条件）とし，bpy の量を 1 mmol から 16 mmol まで変
化させて高分子金属錯体ナノ結晶を作製した。bpy の量と作製した高分子金属錯
体ナノ結晶サイズの関係を図 2.12 に，作製した高分子金属錯体ナノ結晶の SEM




















図 2.13 ビピリジン（bpy）の量を変化させたとき得られる 
ビピリジン高分子金属錯体ナノ結晶の SEM 像 
 
  










そこで 2.5.2 では，ビピリジン（bpy）高分子金属錯体について，滴下する CuBr-
アセトニトリル溶液の量(200 μL)を固定し，貧溶媒である水の量を変化させた。
このとき，水中に添加するビピリジンの量は変えず，高分子金属錯体の作製条
件は表 2.3 の Entry 2 の反応比（PPh3 : bpy : CuBr = 2mmol : 4 mmol : 2 mmol）で
検討した。分散液中におけるアセトニリルの質量パーセント濃度と生成した高




















図 2.15 分散液中におけるアセトニトリルの質量パーセント濃度を 
変化させたとき得られる高分子金属錯体ナノ結晶の SEM 像 
  












図 2.16 （a）高分子金属錯体の形成メカニズムおよび 
（b）ナノ固相反応法における高分子金属錯体ナノ結晶の形成メカニズム 










(i) X 線単結晶構造解析 
すでに構造が解かれているビピリジン高分子金属錯体の結晶学的データ（表
2.5）9)およびその分子構造（図 2.17）を示す。ビピリジン高分子金属錯体は，結







(ii) 粉末法 X 線回折測定 
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表 2.5 ビピリジン高分子金属錯体の結晶学的データ 9) 
Empirical formula  C46 H38 Br2 Cu2 N2 P2 
Formula weight  967.67 
Temperature  153 K 
Crystal system  triclinic 
Space group  P1̅ 
Unit cell dimensions a = 9.078(3) Å = 71.75(1)° 
 b = 9.282(3) Å = 66.70(1)° 
 c = 13.677(3) Å  = 86.09(2)° 
Volume 1003.1(5) Å3 
Z 1 
Density (calculated) 1.602 g/cm3 
Absorption coefficient 3.174 mm-1 
Reflections collected 6057 
Independent reflections 4066 [R(int) = 0.019] 
Data / restraints / parameters 3358 / 0 / 320 
Goodness-of-fit on F2 1.085 















図 2.17 ビピリジン高分子金属錯体の分子構造 
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図 2.18 赤外スペクトル： 
 (a)トリフェニルホスフィン，(b)4,4’-ビピリジン， 
4,4’-ビピリジン（bpy）高分子金属錯体の(c)ナノ結晶，(d)バルク結晶 




(i) X 線単結晶構造解析 
 
図 2.19 と表 2.6 にビピリジルベンゼン高分子金属錯体の ORTEP 図および結晶










向である b 軸の長さはビピリジルベンゼン高分子金属錯体（b = 11.8641(6) Å）の





図 2.19 ビピリジルベンゼン高分子金属錯体の ORTEP 図 
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表 2.6 ビピリジルベンゼン（pyb）高分子金属錯体の結晶学的データ 
   （結晶溶媒として 2 分子分の DMSO を含む） 
Empirical formula  C56 H54 Br2 Cu2 N2 O2 P2 S2 
Formula weight  1199.97 
Temperature  150(2) K 
Wavelength  0.71069 Å 
Crystal system  triclinic 
Space group  P1̅ 
Unit cell dimensions a = 9.6575(6) Å = 69.4791(14)° 
 b = 11.8641(6) Å = 73.377(2)° 
 c = 12.9210(7) Å  = 77.923(3)° 
Volume 1318.74(13) Å3 
Z 1 
Density (calculated) 1.511 g/cm3 
Absorption coefficient 2.504 mm-1 
F(000) 610 
Crystal size 0.38 x 0.25 x 0.19 mm3 
Theta range for data collection  1.73 to 27.48°. 
Index ranges -12<=h<=12, -15<=k<=15, -16<=l<=14 
Reflections collected 16303 
Independent reflections 6050 [R(int) = 0.0600] 
Completeness to theta = 27.48° 99.6 %  
Max. and min. transmission 0.6476 and 0.4496 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 6050 / 0 / 309 
Goodness-of-fit on F2 1.182 
Final R indices [I > 2sigma(I)] R1 = 0.0328, wR2 = 0.0940 
R indices (all data) R1 = 0.0375, wR2 = 0.1018 
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原子‐原子     結合長 
C(7)-C(8)#2  1.384(3) 
C(8)-C(7)#2  1.384(3) 
C(9)-C(10)  1.400(3) 
C(9)-C(14)  1.400(3) 
C(10)-C(11)  1.391(4) 
C(11)-C(12)  1.393(4) 
C(12)-C(13)  1.391(4) 
C(13)-C(14)  1.387(4) 
C(15)-C(16)  1.397(4) 
C(15)-C(20)  1.399(3) 
C(16)-C(17)  1.394(4) 
C(17)-C(18)  1.391(4) 
C(18)-C(19)  1.379(4) 
C(19)-C(20)  1.391(4) 
C(21)-C(26)  1.392(3) 
C(21)-C(22)  1.398(3) 
C(22)-C(23)  1.390(4) 
C(23)-C(24)  1.390(4) 
C(24)-C(25)  1.378(4) 
C(25)-C(26)  1.392(4) 
 
表 2.7 ビピリジルベンゼン（pyb）高分子金属錯体の結合長（Å） 
原子‐原子       結合長 
Cu(1)-N(1)  2.039(2) 
Cu(1)-P(1)  2.2083(6) 
Cu(1)-Br(1)#1  2.5362(4) 
Cu(1)-Br(1)  2.5469(4) 
Cu(1)-Cu(1)#1  3.0297(6) 
Br(1)-Cu(1)#1  2.5362(4) 
S(1)-O(1)  1.485(3) 
S(1)-C(28)  1.790(4) 
S(1)-C(27)  1.791(3) 
P(1)-C(15)  1.828(2) 
P(1)-C(21)  1.832(2) 
P(1)-C(9)  1.834(2) 
N(1)-C(1)  1.345(3) 
N(1)-C(5)  1.347(3) 
C(1)-C(2)  1.379(3) 
C(2)-C(3)  1.399(3) 
C(3)-C(4)  1.393(3) 
C(3)-C(6)  1.482(3) 
C(4)-C(5)  1.386(3) 
C(6)-C(7)  1.394(3) 
C(6)-C(8)  1.401(3) 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x,-y+2,-z+1    #2 -x-1,-y+1,-z+1      
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Br(1)-Cu(1)-Cu(1)#1  53.251(10) 
Cu(1)#1-Br(1)-Cu(1)  73.171(12) 
O(1)-S(1)-C(28) 106.61(17) 
O(1)-S(1)-C(27) 107.31(17) 

















Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x,-y+2,-z+1    #2 -x-1,-y+1,-z+1      
 
  





が得られるが，DMSO 以外の溶媒，例えばアセトニトリル中では数 μm 以上の
結晶が得られたものの単結晶解析ができるほどの大きな単結晶が得られなかっ
た。図 2.20 に DMSO 中とアセトニトリル中でそれぞれ作製したバルク結晶の粉
末法 XRD パターンを示す。DMSO 中で作製したバルク単結晶はアセトニトリル
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図 2.20 DMSO およびアセトニトリル中で作製した 
ビピリジルベンゼン高分子金属錯体バルク結晶の粉末法 XRD パターン 
 
図 2.21 DMSO およびアセトニトリル中で作製した 
ビピリジルベンゼン高分子金属錯体バルク結晶の赤外吸収スペクトル 
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 (iii) 粉末法 X 線回折測定 
 
















きなピークシフトが見られる 800 cm-1 のピークは面外変角振動に帰属され，こ
のピークシフトは結晶構造やパッキングに変化が生じていることを意味してい
る。さらに，配位していない pyb 配位子のコンフォメーションはすべての環が
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図 2.23 赤外吸収スペクトル： 
 (a)トリフェニルホスフィン，(b)ビピリジルベンゼン（pyb）， 
ビピリジルベンゼン高分子金属錯体の(c)ナノ結晶，(d)バルク結晶 



















（pyb）と 4,4’-ビピリジン（bpy）の LUMO 値は同じ（-1.7 eV）であり，高分子
金属錯体バルク結晶における発光極大波長も同程度である。しかし，ビピリジ
ン高分子金属錯体の発光スペクトルは，ナノ結晶化に伴い変化しなかったのに
































































































『 ナ ノ 固 相 反 応 法 』 を 応 用 す る こ と で ， 高 分 子 金 属 錯 体
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本 章 で は ， 第 ２ 章 で 作 製 し た ビ ピ リ ジ ン 高 分 子 金 属 錯 体
















DLS 測定，走査型電子顕微鏡（SEM）観察，および粉末法 X 線回折（XRD）
測定は第 2 章と同様に行った。 
 
・透過型電子顕微鏡（TEM）観察 
 透過型電子顕微鏡（FEI，Titan80-300）を用いて TEM 観察および電子線回折
像の取得を行った。観察用サンプルは，得られたナノ粒子水分散液をマイクロ
グリッド上で乾燥させたものを使用した。加速電圧 300 kV，エミッション電流
15 μA とした。EDS 元素マッピングは透過型電子顕微鏡（FEI，Titan 3 G2 




プルについて測定を行った。励起光源は 150 W キセノンランプで，励起波長は
通常 365 nm とした。測定条件はスキャンスピード 240 nm/min，励起側スリット





150 W キセノンランプ，励起波長は通常 355 nm とした。 
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 図 3.2 ビピリジン高分子金属錯体ナノ結晶ナノ結晶の(a)TEM 像，(b)電子線
回折像および(c)AC 面投影図に対応する(d)電子線回折像（シミュレーション）  
 



























図 3.3 ビピリジン高分子金属錯体ナノ結晶表面における結晶方位 




3.3 よりビピリジン高分子金属錯体はナノ結晶内で，高分子鎖が b 軸と平行に
伸長し，高分子末端が(010)面に露出することが示唆された。そこで 3.4 では，ナ
ノ結晶中のビピリジン高分子金属錯体の重合度を求めた。図 3.4(a)の SEM 像よ
り粒子の外形を見積もると，図 3.4(b)のようにそれぞれの辺が約 200×40×400 
nm のナノ結晶であることがわかった。X 線結晶構造解析からユニットセルあた
りのビピリジン高分子金属錯体は 1 ユニットであり（Z = 1），また高分子鎖と平
行な b 軸の格子定数は b = 0.9282(3) nm である 1)。折り畳み鎖結晶 2, 3)ではなく，
伸びきり鎖結晶 4, 5)であると仮定すると，このナノ結晶における重合度（b 軸方
向の繰り返し数）N は式（1）で表すことができ，ナノ結晶の b 軸が成長するに
つれ重合度は増大することを意味している。 
  
重合度 N = 
ナノ結晶の b 軸の長さ (nm)
ユニットセルの b 軸の長さ (nm)
＝ 
ナノ結晶の b 軸の長さ (nm)
0.9282 nm
  …（1） 
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3.5.1 PB ナノ結晶の作製 
 
 プルシアンブルー（PB）ナノ粒子は文献 17)を参考にして作製した。
Na4[Fe(CN6)]・10H2O（1.5 g, 3 mmol）の水溶液（6 mL）と Fe(NO3)3・9H2O（1.6 
g, 4 mmol）の水溶液（3 mL）を室温で混合すると瞬時に濃青色固体が析出し，
Fe4[Fe(CN)6]3・15H2O を収率 97%で得た（図 3.6(a)）。さらに，得られた
Fe4[Fe(CN)6]3・15H2O（0.4 g, 0.35 mmol）を水（8 mL）に懸濁させ，その懸濁液
に Na4[Fe(CN6)]・10H2O（60 mg, 0.12 mmol）を加え，室温で 3 時間撹拌するこ





PB ナノ粒子の表面には約 15 mol%の鉄の不飽和結合があり，この不飽和結合を
適当なイオンやアミン類で表面を保護すると分散安定性が向上する。文献 12)で
は，得られた分散安定性の悪い PB ナノ粒子に原料である Na4[Fe(CN6)]・10H2O
を少量加えることで分散安定性の向上を達成している。本研究でも，15 mol%の
1/3 の程度（仕込み量から換算）を Na4[Fe(CN6)]・10H2O で保護することで図 3.7(b)
に示すように分散安定性を担保した。また，得られた PB ナノ粒子のサイズは
SEM 観察から約 10 nm 程度であることがわかった（図 3.7(c)）。 
 
  











図 3.7 表面処理を施す(a)前および(b)後の PB ナノ粒子分散液 
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3.5.2 PB ナノ粒子によるビピリジン高分子金属錯体ナノ結晶の表面修飾 
  
 ビピリジン高分子金属錯体ナノ結晶分散液と 3.5.1 で作製した PB ナノ粒子分
散液を混合することで表面修飾を試みた。実際には，ビピリジン高分子金属錯
体ナノ結晶（1 µmol）の水分散液 10 mL と PB ナノ粒子（0.2 µmol）の水分散液
30 µL を混合した。得られた PB 修飾-高分子金属錯体ナノ結晶分散液を遠心分離
後，沈殿物を水 10 mL に再分散した。 
 
 表 3.1 に得られた PB 修飾-高分子金属錯体ナノ結晶分散液の粒径（DLS 測定）
及びゼータ電位を示す。PB ナノ粒子修飾前に比べ，修飾後の高分子金属錯体ナ
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3.5.3 PB 修飾-高分子金属錯体ナノ結晶の構造評価 
 
PB ナノ粒子を加える前後のビピリジン高分子金属錯体ナノ結晶の SEM 像を
それぞれ図 3.7(a), (b)に示す。PB ナノ粒子添加後はビピリジン高分子金属錯体ナ
ノ結晶の結晶表面に 10 nm 程度のナノ粒子が吸着していることがわかった。ま
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3.5.4 PB 修飾-高分子金属錯体ナノ結晶の光学特性評価 
 
 PBナノ粒子修飾前後のビピリジン高分子金属錯体ナノ結晶の蛍光スペクトル





















修飾を試みた。高分子金属錯体ナノ結晶（1 µmol）の水分散液 10 mL に金属塩
（1 µmol）を加え，分散安定性の観察および蛍光スペクトル測定を行った。 
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一方で，7 族（Mn）の塩の添加時には，特に Mn(CH3COO)2・4H2O において，
分散安定性を担保し，発光強度の増大を観測した（図 3.11(a)）。発光量子収率も
18%から 26%へと向上していた。また，Mn(CH3COO)2・4H2O の添加前後の粉末
法 XRD パターンには変化がなく（図 3.11(b)），SEM 観察でもナノ結晶の形状は
保たれていた（図 3.11(c)）。つまり，Mn イオンがビピリジン高分子金属錯体ナ
ノ結晶の(010)面に吸着し，高分子金属錯体ナノ結晶表面のキラーサイトによる
失活を抑制したためであると考えられる。Mn, Fe, Co, Ni は六配位のアクア錯体
[M(H2O)6]
2+（M = Mn, Fe, Co, Ni）を形成しやすく，金属塩を水分散液に加えた
時点で錯化する 18)。また，二価の陽イオンが形成する錯体の安定度定数に関す
















































図 3.11 Mn(CH3COO)2・4H2O 添加前後におけるビピリジン高分子金属錯体の 
(a)発光スペクトルおよび(b)粉末法 XRD パターン 
(c) Mn(CH3COO)2・4H2O添加後のビピリジン高分子金属錯体ナノ結晶の SEM像， 
















第 2 章 で 得 ら れ た ビ ピ リ ジ ン 高 分 子 金 属 錯 体 ナ ノ 結 晶
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第 3 章では，第 2 章で作製したビピリジン高分子金属錯体 
















DLS 測定，走査型電子顕微鏡（SEM）観察，および粉末法 X 線回折（XRD）
測定は第 2 章と同様に行った。 
  
透過型電子顕微鏡（TEM）観察，発光スペクトル測定および発光量子収率測
定は第 3 章と同様に行った。 
 
・フェニルアゾピリジンおよびヨードブチルアゾベンゼンの光異性化反応 
光源として 500 W の超高圧水銀ランプ（ウシオ電機株式会社製）を用い，バ
ンドパスフィルタ （ーEdmund Optics，U-330）およびガラスフィルタ （ーSchott AG，
FGL400S）を透過した光をそれぞれ紫外光および可視光として照射した。













 アゾピリジン誘導体は，ピリジン環の 3 位にアゾ基を持つ誘導体は安定した光
異性化を示すが，4 位にアゾ基を持つ誘導体は窒素原子による何らかの電子的影
響により cis → trans 光異性化を示さない 1)ため，本研究では 3 位にアゾ基を持
つ誘導体を対象に合成した。 
 
i)  3-フェニルアゾピリジン 
 
ピリジン環の3位に窒素を有する3-フェニルアゾピリジンを文献 1)に従い合成
した。図 4.1(a)に合成スキームを示す。磁気撹拌子を備えた 4 つ口フラスコ（300 
mL）に，水酸化ナトリウム（12.5 g, 312 mmol）と水（12.5 mL）を入れ，約 50 wt%
水溶液を調整した。そこに 3-アミノピリジン（2 g, 21.2 mmol）のピリジン溶液
（25 mL）を加え，この溶液を 80˚C に加熱した後，ニトロソベンゼン（3 g, 28 mmol）
のピリジン溶液（50 mL）を滴下漏斗で 80 分かけて加えた。滴下後，薄黄色だ
った溶液の色は褐色に変化した。滴下終了後，溶液の温度を室温まで戻し，分
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アミドピリジン（1.37 g, 10 mmol），炭酸カリウム（1.38 g, 10 mmol），水酸化
ナトリウム（1.60 g，40 mmol）およびトリス{2-(2-メトキシメチル)エチル}アミ
ン（1.29 g，64 mmol）と p-キシレン（15 mL）を加えた。この溶液を 100˚C に加





ル）アゾピリジンを得た。収率は 3%（76 mg, 0.3 mmol）で得られた。表 4.2 に
1
H NMR スペクトルデータを示す。 
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7.44 (m, 1H, Py-H) 
7.53 (m, 3H, Ph-H) 
7.95 (m, 2H, Ph-H) 
8.15 (m, 1H, Py-H) 
8.71 (m, 1H, Py-H) 
9.20 (m, 1H, Py-H) 
7.45 (m, 1H, Py-H) 
7.51 (m, 2H, Ph-H) 
7.91 (m, 2H, Ph-H) 
8.19 (m, 1H, Py-H) 
8.71 (m, 1H, Py-H) 
9.19 (m, 1H, Py-H) 
 





表 4.1 3-フェニルアゾピリジンの 1H NMR スペクトルデータ         
1
H NMR スペクトル (400 MHz, CDCl3) 









表 4.2 3-（4-クロロフェニル）アゾピリジンの 1H NMR スペクトルデータ         
1
H NMR スペクトル (400 MHz, CDCl3) 





                                    
                          




一般的に，アゾピリジンの trans 体から cis 体へと異性化させる紫外光は，*
遷移に対応しており，逆に，cis 体から trans 体に異性化させる可視光は，n*
遷移に対応していることが知られている 1)。各フェニルアゾピリジン誘導体の光
照射前後の UV-vis 吸収スペクトル変化を図 4.2 に示す。紫外光を照射すること
で，吸収極大波長max が 350 nm 以下の*吸収は吸光度が減少し，吸収極大波





























図 4.3 アゾピリジン修飾-高分子金属錯体ナノ結晶の作製スキーム 
 
  








































図 4.4 3-フェニルアゾピリジン修飾- 




















図 4.5 3-(4-クロロフェニル)アゾピリジン修飾- 
高分子金属錯体ナノ結晶の TEM 像および EDS マッピング像 










図 4.6 (a) 3-フェニルアゾピリジン修飾-高分子金属錯体ナノ結晶 
















ィン（PPh3）：4,4’-ビピリジン：臭化銅＝2 mmol：4 mmol：2 mmol を固定し，


















図 4.7 3-フェニルアゾピリジン量（mol）を変化して得られた 























図 4.8 に 3-フェニルアゾピリジン修飾-高分子金属錯体ナノ結晶の発光スペク
トルを示す。光照射前のアゾピリジン修飾-高分子金属錯体ナノ結晶は発光極大







り 3-フェニルアゾピリジンの吸収極大波長max = 330 nm では，光異性化反応に
伴い吸光度が変化する（図 4.2）。アゾピリジン修飾-高分子金属錯体ナノ結晶は
ex = 330 nm で励起しているため，紫外光照射時にはナノ結晶表面に修飾された
3-フェニルアゾピリジンが cis 体化すると，trans 体に比べてナノ結晶に対する実
効的励起光強度が増大するためであると考えられる。さらに，紫外光照射に続





























図 4.8 3-フェニルアゾピリジン修飾-高分子金属錯体ナノ結晶の光応答性 
 
  































図 4.9 ビオロゲンの酸化還元反応 
 
 






















図 4.10 ビピリジン高分子金属錯体の四級化反応 
  





スペクトルおよびその極大発光波長の経時変化を図 4.11, 図 4.12 に示す。ヨー
ドメタンの添加前は発光極大波長max =565 nm から 2 時間で 555 nm まで 10 nm
程短波長シフトした。その後，24 時間後には発光極大波長がさらに 530 nm まで
シフトし，さらに攪拌を続けても発光極大波長に変化はなかったことから，反



























図 4.12 ビピリジン高分子金属錯体ナノ結晶と 
ヨードメタンとの反応中における発光極大波長の経時変化 




ピリジニウム化-高分子金属錯体ナノ結晶の SEM 像を図 4.13 に示す。ナノ結














図 4.13 ヨードメタンとの(a)反応前および(b)反応後の 
ビピリジン高分子金属錯体ナノ結晶の SEM 像 
 
  










図 4.14 (a)ピリジニウム化-高分子金属錯体ナノ結晶および 
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図 4.15 ピリジニウム化-高分子金属錯体ナノ結晶の 









クトル変化を図 4.16 に示す。反応前は波長em = 565 nm に発光ピークを示す高






す。反応前は 300 nm から 500 nm にブロードなスペクトルが得られたが，反応













し，得られた 100 μm 程度の結晶（図 4.18）を用いて，ヨードメタンによるピリ
ジニウム化をナノ結晶と同様に行った。図 4.19 に得られたピリジニウム化-高分
子金属錯体バルク結晶の発光スペクトルを示す。表面修飾したナノ結晶の発光
スペクトルの発光極大波長が 330 nm（3.76 eV）であるのに対し，バルク結晶で
は 340 nm（3.65 eV）であった。この差は，比表面積の違いが，ヨードメタンと
の反応収率に影響したことを示している。  



































図 4.17 ヨードメタンとの(a)反応前および(b)反応後の 
ビピリジン高分子金属錯体ナノ結晶の励起スペクトル 
 















































結晶とそれぞれ 1 日反応させた後の蛍光スペクトルを図 4.20 に示す。ヨウ化ア
ルキルの炭素数が減少するにつれて，高分子金属錯体ナノ結晶の発光極大波長
は短波長シフトした。さらに，励起スペクトルにおいて 465 nm のピークも炭素
数が少ないほど相対的に強度が高くなっていることが分かった（図 4.21）。また，
炭素数が少ないほど発光量子収率も増大した（表 4.4）。また，いずれのヨウ化
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図 4.21 アルキル鎖長が異なるヨウ化アルキルでピリジニウム化された 
ビピリジン高分子金属錯体ナノ結晶の励起スペクトル 
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図 4.22 アルキル鎖長が異なるヨウ化アルキルでピリジニウム化された 
ビピリジン高分子金属錯体ナノ結晶の粉末法 XRD パターン  


















ンゼン（1.98 g, 10.0 mmol），1,4-ジブロモブタン（10.8 g, 50.0 mmol）および炭酸





収率は 79%（2.50 g, 7.9 mmol）で得られた。表 4.5 にブロモブチルアゾベンゼン
の 1H NMR スペクトルデータを示す。 
 
続いて，得られたブロモブチルアゾベンゼンのハロゲン置換を行った。ブロ
モブチルアゾベンゼン（330 mg, 1 mmol）を 15 wt%のヨウ化ナトリウムのアセ
トン溶液（4 mL）に溶かし溶液とし，リフラックスしながら 2 時間攪拌した。
反応溶液を減圧留去した後にヘキサンを加えて濾過し，ろ液を再び減圧留去す
ることで，橙色固体としてヨードブチルアゾベンゼンが収率 80% （304 mg, 0.8 
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1.98-2.13 (m, 4H, アルキル鎖の CH2CH2) 
3.51 (t, 2H, Br-CH2) 
4.09 (t, 2H, O-CH2) 
7.00 (m, 2H, Ph-H) 
7.46 (m, 1H, Ph-H) 
7.50 (m, 2H, Ph-H) 




1.94-2.09 (m, 4H, アルキル鎖の CH2CH2) 
3.29 (t, 2H, I-CH2) 
4.08 (t, 2H, O-CH2) 
7.00 (m, 2H, Ph-H) 
7.45 (m, 1H, Ph-H) 
7.50 (m, 2H, Ph-H) 









表 4.5 ブロモブチルアゾベンゼンの 1H NMR スペクトルデータ         
1
H NMR スペクトル (400 MHz, CDCl3) 










表 4.6 ヨードブチルアゾベンゼンの 1H NMR スペクトルデータ         
1
H NMR スペクトル (400 MHz, CDCl3) 
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(ii)  ヨードブチルアゾベンゼンの光応答性 
 
ヨードブチルアゾベンゼンの光照射による UV-vis 吸収スペクトル変化を図





































































































図 4.26 表面修飾が高分子金属錯体ナノ結晶に与えた効果の概念図 
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 本研究で対象とした発光性の高分子金属錯体[{Cu2(µ-X)2(PPh3)2}(µ-L)]n (L = 








 第 2 章では，銅-ハロゲン架橋ユニット{Cu2(μ-X)2}を有する難溶性金属錯体の
ナノ結晶化に有効な『ナノ固相反応法』を応用することで，高分子金属錯体











 第 3 章では，第 2 章で作製した高分子金属錯体ナノ結晶の中でも，ビピリジ
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